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В рамках математической модели, которая учитывает конвективный теп-лообмен с поверхностью образующегося осадка в условиях лазерного CVD-процесса, рассчитаны распределения температурного поля и определены условия формирования осадка на диэлектрической подложке при пироли-тическом разложении тетракарбонила никеля и карбонилов других пере-ходных металлов. Методом конечных элементов рассчитаны профили осадков металлов, которые хорошо согласуются с экспериментальными данными. Определены параметры лазерного излучения, при которых реа-лизуется пиролиз карбонилов и осаждение металлов на подложку, а также размерные параметры осадков переходных металлов. 
В рамках математичної моделі, що враховує конвекційний теплообмін з поверхнею утвореного осаду в умовах лазерного CVD-процесу, розраховано розподіли температурного поля та визначено умови формування осаду на діелектричному підложжі під час піролітичного розкладу тетракарбонілу нікелю та карбонілів інших перехідних металів. Методою скінченних еле-ментів розраховано профілі осадів металів, що добре узгоджуються з екс-периментальними даними. Визначено параметри лазерного випромінен-ня, за яких має місце піроліз карбонілів та осадження металів на підлож-жя, а також розмірні параметри осадів перехідних металів. 
Within the scope of the mathematical model, which takes into account convec-
tive heat transfer to the surface of the precipitate formed in the laser CVD-
process, the distribution of temperature field is calculated and the conditions 
for the formation of precipitate on the dielectric substrate during pyrolytic 
decomposition of nickel tetracarbonyl and carbonyls of other transition met-
als are determined. The finite element method is used to calculate precipita-
tion profiles of metals, which are in a good agreement with experimental data. 
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Parameters of the laser radiation, at which the pyrolysis of carbonyls and dep-
osition of metal onto a substrate take place, are calculated. The dimensional 
parameters of the precipitates of transition metals are predicted. 
Ключевые слова: металлический осадок, карбонилы металлов, диэлек-трическая подложка, LCVD-процесс, нелинейное уравнение теплопровод-ности. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 
В связи с развитием нанотехнологий, широкое применение получи-ли направления, связанные с изготовлением микроэлектромехани-ческих систем (МЭМС) и наноустройств различного применения [1, 
2]. Для изготовления подобных систем успешно используется метод химического осаждения из газовой фазы в сочетании с лазерным излучением (LCVD-метод), что позволяет, с одной стороны, локали-зовать процесс осаждения для получения осадков микро- и нано-размеров, а, с другой стороны, управлять его конфигурацией и вы-сотой [3]. Особое внимание уделяется осаждению жаростойких и переходных металлов, сочетающих каталитические свойства и термическую стабильность. Однако в процессе осаждения возника-ют трудности, связанные как с токсичностью прекурсоров, так и с выбором условий осаждения. Под температурными условиями по-нимают как температуру поверхности подложки, так и температу-ру реакционного газа. Оптимальная температура подложки должна обеспечить максимальную скорость разложения прекурсора на по-верхности. Превышение этой температуры приводит к перегреву реакционного газа, а это, в свою очередь, приведет к преждевре-менному разложению соединения в объеме реактора вдали от по-верхности осаждения, что существенно влияет на качество и форму осажденных структур. Это явление объясняется существованием трех температурных областей процесса формирования металличе-ских покрытий: кинетической, диффузионной и области разложе-ния прекурсора в объеме [4]. В области низких температур подлож-ки процесс роста металлического осадка определяется в основном скоростью реакции разложения карбонилов (кинетическая об-ласть). В области средних температур скорость роста на подложке уменьшается. В области высоких температур рост металлического осадка практически останавливается, так как прекурсор разлагает-ся в объеме, не доходя до подложки. 
 Важным при химическом осаждении из газовой фазы является способ нагревания подложки, а также наличие температурных ко-лебаний в области осаждения. Использование непрерывного лазера при химическом осаждении из прекурсора устраняет эту проблему 
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[5, 6]. Все это требует тщательного выбора температурных условий осаждения металла. В этой связи моделирование LCVD-процесса является актуальной задачей. 
2. ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ И МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
Рассмотрим процесс осаждения никеля из его тетракарбонила в ре-зультате пиролитической реакции 
 Ni(CO)4  Ni  4CO  
в интервале температур 370—470 К. Учитывая, что непрерывное ла-зерное излучение имеет гауссово пространственное распределение интенсивности по сечению пучка, рассматриваем его нормальное па-дение на поверхность диэлектрической подложки. Пространствен-ное распределение температуры в металлическом осадке описывает-ся нелинейным стационарным уравнением теплопроводности: 
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где  – коэффициент теплопроводности металлического осадка. 
 Уравнение теплопроводности (1) необходимо дополнить гранич-ными условиями на подложке, на которую происходит осаждение, 
 ( ,0) pT r T  (2) 
и на поверхности осаждающегося вещества: 
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где ~  – коэффициент теплопроводности окружающего газа, T0 – температура газовой среды, Tp – температура разложения карбо-нила переходного металла, Р0 – мощность лазерного излучения, 
r0 – радиус пучка, R – радиус осадка, h(r, t) – высота осадка в произвольный момент времени,  – коэффициент ньютоновского теплообмена. Коэффициент отражения излучения поверхностью осадка Rc определяется соотношением: 
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где n1, n2 – действительная и мнимая части показателя преломле-
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ния материала осадка [7]. В связи с тем, что температуры осажде-ния карбонилов переходных металлов не высокие, радиационный теплообмен не учитывался. 
 В связи с тем, что рассматривается квазистационарный процесс, скорость осаждения W определяется следующим законом [8]: 
 0 exp ,
aT dhW K
T dt
       (6) 
где Ta – температура активации, K0 – скорость пиролитической реакции. 
 Сформулированная математическая модель описывает лазерно-индуцированное осаждение вещества из карбонилов металлов на диэлектрическую подложку. 
3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ РАСЧЕТОВ 
Расчеты производились методом конечных элементов. При модели-ровании и предварительных расчетах в рамках предложенной ма-тематической модели использовались следующие значения пара-метров: P0  0,01—0,1 Вт, r0  1—21 мкм, K0  8,1103 м/с. 
 Результаты расчета показывают, что при формировании осадка реализуется неравномерное радиальное температурное распределе-ние (рис. 1). Максимальное значение температуры достигается на оси осадка, а на краях полученного осадка температура постепенно уменьшается. Такое характерное распределение температуры 
(рис. 2) соответствует гауссовому распределению плотности мощно-сти лазерного излучения при кратковременном его действии на об-ласть осаждения. 
 Учитывая, что температурные условия разложения парообразно-
 
Рис. 1.Распределение температурного поля в осадке никеля. 
 ОПРЕДЕЛЕНИЕ УСЛОВИЙ ОСАЖДЕНИЯ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 739 
го тетракарбонила никеля ограничены интервалом  370—470 К, были определены параметры лазерного излучения, при которых такое разложение будет происходить. Они соответствуют мощности в интервале 0,02—0,03 Вт (рис. 3, кривые 2, 3). 
 При меньших значениях плотности мощности (рис. 3, кривая 1), благоприятные условия пиролитического осаждения не выполня-
 
Рис. 2. Радиальное распределение температуры в осадке никеля в зоне действия лазерного пучка. 
 
Рис. 3. Распределение температуры по радиусу осадка Ni при различных значениях интенсивности лазерного излучения: 1 – 0,01 Вт, 2 – 0,02 Вт, 
3 – 0,03 Вт, 4 – 0,04 Вт. 
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ются, при больших значениях (рис. 3, кривая 4) – тетракарбонил никеля распадается намного раньше, чем достигает поверхности подложки, что существенно ухудшает параметры осадка в резуль-тате хаотического и неравномерного его формирования. 
 Аналогичные расчеты были выполнены для осаждения Fe, Cr, Co и Mn из карбонилов, которые пиролитически разлагаются при та-ких условиях: 
,CO5FeFe(CO) К4704305     ,CO6CrCr(CO) К4703906     
,CO82Co(CO)Co К49045082     .CO102Mn(CO)Mn К470390102     
 По результатам расчетов были определены энергетические пара-метры лазерного излучения, при которых образование металличе-ского осадка наиболее благоприятно (кинетическая область). При-чем из-за узкого температурного интервала реализации пиролити-ческой реакции у поверхности подложки, которая соответствует кинетической области, радиус образующегося осадка заметно меньше радиуса лазерного пучка. Например, для никеля – 0,38—
0,62 радиуса пучка (рис. 3), а для хрома – 0,35—0,51 радиуса пучка 
(рис. 4). Это означает, что при рассмотрении условий разложения карбонилов металлов, чувствительных к радиальному температур-ному распределению, экспериментаторам необходимо контролиро-вать не только плотность мощности лазерного излучения, но и ра-диус пучка. 
 В связи с этим были выполнены расчеты радиального распреде-
 
Рис. 4. Распределение температуры по радиусу осадка Cr при различных значениях интенсивности лазерного излучения: 1 – 0,01 Вт, 2 – 0,02 Вт, 
3 – 0,03 Вт, 4 – 0,04 Вт. 
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ления температур в осадке при фиксированном значении мощности лазерного пучка (в кинетической области) и различных значениях его радиуса. Расчеты показывают, что различие в радиусах пучка влияет на крутизну металлического осадка и практически не влия-ет на его радиус. Например, для никеля при изменении радиуса пучка с 6 до 21 мкм, радиус осадка изменялся всего лишь с 3,5 до 
8,0 мкм, при этом в интервале радиусов 9—21 мкм такое изменение составляло всего 2,2 мкм (рис. 5). Аналогичная картина имеет ме-сто и для других металлов, осажденных из карбонилов. 
 Для сравнения характеристик осадков различных металлов была выбрана плотность мощности лазерного излучения 0,03 Вт и спро-гнозированы профили осадков, которые формируется за одну се-кунду (рис. 6). При одинаковых условиях осаждения наибольшую высоту имел осадок марганца, наименьшую – хрома. Такое разли-чие в высоте осадка связано как с температурными условиями раз-ложения карбонилов различных металлов, так и с теплофизиче-скими свойствами металлов. Рассчитанная форма профиля осадка хорошо согласуется с экспериментальными данными [9]. 
4. ВЫВОДЫ 
В рамках предложенной математической модели, в которой учиты-вается температурная зависимость теплопроводности металличе-ского осадка, выполнены расчеты температурных условий осажде-ния переходных металлов из карбонилов в ходе LCVD-процесса. 
 
Рис. 5. Радиальное температурное распределение в осадке Cr при фикси-рованной мощности P0  0,03 Вт и различных радиусах лазерного пучка: 
1 – 6 мкм, 2 – 9 мкм, 3 – 13мкм, 4 – 17мкм, 5 – 21мкм.
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 Установлены параметры лазерного излучения, при которых бу-дет осуществляться пиролиз карбонилов и осаждение никеля, ко-бальта, железа, марганца и хрома на нагретую лазером диэлектри-ческую подложку. Осаждению металлов в кинетической области соответствует плотность мощности лазерного излучения 0,02—0,03 Вт. При меньших значениях плотности мощности реакция пироли-за осуществляться не будет, а при больших – будет происходить в объеме далеко от области осаждения и негативно влиять на пара-метры осадка. 
 В результате расчетов установлено, что вследствие узкой темпе-ратурной области реализации осаждения из карбонилов металлов, радиусы осадков заметно меньше радиусов лазерного пучка, что необходимо учитывать в ходе экспериментов по осаждению пере-ходных металлов. 
 При фиксированной мощности лазерного излучения радиус пуч-ка практически не влияет на радиальный размер осадка, а влияет на кривизну его поверхности. 
 Модель позволяет спрогнозировать профили осадков, которые хорошо согласуются с экспериментальными данными, а также их размеры с учетом теплофизических характеристик переходных ме-таллов. 
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Рис. 6. Профиль осадков переходных металлов, формирующихся за одну секунду при плотности мощности лазерного излучения 2109Вт/м2. 
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